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BASF Aktiengesellschaft 18. September 2002 

B02/0692 IB/RI/SKo 



Alkoxylatgemische und diese enthaltende Wascfamittel 



Die Erfindung betrifft Alkoxylatgemische und diese enthaltende Waschmittel wie auch 
Verfahren zur Herstellung der Alkoxylatgemische und die Verwendung des Waschmittels 
zum Waschen oder Reinigen von Textilien. 

Waschmittel im Sinne dieser Erfindung dienen in der Regel zum Waschen von mehr oder 
weniger flexiblen Materialien, vorzugsweise solchen, die natiirliche, synthetische oder 
halbsynthetische Fasermaterialien enthalten oder daraus bestehen und die demzufolge 
zumindest teilweise einen textilen Charakter aufweisen. 

Waschmittel dieser Art sind im Stand der Technik vielfach beschrieben worden. Einen sehr 
guten Uberblick fiber die Wirkungsweise und die Zusammensetzung von Waschmitteln 
findet man beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, 
Bd. A8, (1986), Seiten 315 ff, Stichwort detergents" sowie in Tai, Formulating 
Detergents and Personal Care Products, AOCS Press, 2000. Die Waschmittel enthalten ein 
Tensid oder mehrere Tenside aus gleichen oder unterschiedlichen Tensidgruppen und in 
der Regel weitere Hilfs- und Zusatzstoffe, die entweder zur Konfektionierung erforderlich 
sind und/oder die einer Anpassung der Waschmittel an den geplanten speziellen 
Verwendungszweck oder die Art der Anwendung (waschen von Hand oder in Maschinen) 
dienen. Bestandteile, die neben den verschiedenen Tensiden in wechselnden 
Kombinationen und Anteilen in vielen Waschmitteln eingesetzt werden konnen, sind zum 
Beispiel Builder (Sequestrierungsmittel) und Co-Builder, pH-Regulatoren, wie 
anorganische oder organische Sauren, anorganische oder organische Basen und 
Puffersysteme, Ionenaustauscher, Dispergiermittel, Schmutztragemittel, 
Verdickungsmittel, Enzyme, Bleichsysteme, hydrotrope Verbindungen als 
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Losungsvermittler bzw. Solubilisatoren, wie z. B. Harnstoff oder Alkohole, 
Schaumregulatoren zur Stabilisierung oder Dampfung des Schaums, Haut- und 
Korrosionsschutzmittel, desinfizierende Verbindungen oder Systeme, beispielsweise 
solche, die Jod enthalten oder die Chlor oder unterchlorige Saure freisetzen, wie z. B. 
5 Dichlorisocyanurat, Parfiim, Farbstoffe, optische (fluoreszierende) Aufheller, 
Vergrauungsinhibitoren, Stell- und Konfektionierungsmittel und desinfizierende 
Verbindungen. Wesentlichen Anteil an der Reinigungswirkung der im Stand der Technik 
beschriebenen Waschmittel haben die darin enthaltenen Tenside. Verwendung jBnden 
ionische Tenside und zwar sowohl anionische wie beispielsweise Alkoholsulfate, 
10 Alkoholethersulfate, Alkylbenzolsulfonate, or-Olefinsulfonate, Sulfosuccinate als auch 
m kationische Tenside, wie z. B. beispielsweise C 8 bis Ci6-Dialkyldimethylanmioniumsalze, 
Dialkoxydimethylammoniumsalze oder Imidazoliniumsalze mit langkettigem Alkylrest. 



Auch der Einsatz von amphoteren Tensiden, beispielsweise von Derivaten von sekundaren 
15 oder tertiaren Aminen wie z. B. C 6 -Ci 8 -Alkylbetainen oder C 6 -Ci 5 -Alkylsulfobetainen oder 
Aminoxiden wie Alkyldimethylaminoxiden ist bereits beschrieben worden. 

Auch nichtionische Tenside, insbesondere auch Alkoxylate und Polyglycoside von 
Alkanolen mit insbesondere 8 bis 20 C-Atomen sowie Alkoxylaten von Alkylaminen und 

20 Alkylamiden werden in Waschmitteln eingesetzt. Es ist insbesondere auch bekannt, 
Alkoxylate von Oxoalkoholen mit 10 bis 13 C-Atomen als Tenside in Waschmitteln 

^ einzusetzen. In der DE-A-100 29 692 sind derartige Alkoxylate beschrieben. 

Im Interesse eines moglichst sparsamen Stoffeinsatzes, hoher Wirtschaftlichkeit und 
25 geringer Umweltbelastung streben die Waschmittelhereteller nach einer stetigen 
Verbesserung der Wirksamkeit ihrer Produkte und insbesondere der darin enthaltenen 
Tenside. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Alkoholalkoxylat- 
30 Tensidsystemen, die in Wasch- und Reinigungsmitteln zu einer verbesserten 
Schmutzentfernung fuhren und das Leistungsspektrum der Wasch- und Reinigungsmittel 
verbessem. 
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Die Aufgabe wird erfindungsgemSB gelost durch ein 



Alkoxylatgemisch, enthaltend 



0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Alkoxylats der allgemeinen Formel (I) 



C n H 2n+ iO(A) x (B) y H 



CO 



mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

B Cs-Cio-Alkylenoxy, vorzugsweise Propylenoxy, Butylenoxy, Pentylenoxy oder 
Gemische davoiv 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

n ganze Zahl im Bereich von 8 bis 1 1 , 

x Zahl irn Bereich von 1 bis 20, 

y Zahl im Bereich von 0 bis 10, und 

0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Alkoxylats der allgemeinen Formel (II) 



C m H2nH-lO(A) v (B) w H 



(H) 



mit der Bedeutung 



A 



Ethylenoxy 
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B C 3 -Cio-Alkylenoxy, vorzugsweise Propylenoxy, Butylenoxy, Pentylenoxy oder 
Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

m ganze Zahl im Bereich von 12 bis 24, 

v Zahl im Bereich von 1 bis 50, 

w Zahl im Bereich von 0 bis 10. 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, dass die Alkoxylatgemische, die sich von 
kurzerkettigen und langejkettigen Alkanolen ableiten, ein gegenttber bekannten Systemen 
deutlich verbessertes Waschverhalten zeigen. Die Verbesserung ist insbesondere im 
Vergleich zum Einsatz von ausschheBlich kurzkettigen Alkanolethoxylaten deutlich. Die 
Verwendung derartiger kurzkettiger Alkanolalkoxylate in Detergenzzusammensetzungen 
ist an sich bekannt. 

WO 94/11331 betrifft die Verwendung von Alkoxylaten von 2-Propylheptanol in 
Detergenzzusammensetzungen zur Entfettung harter Oberflachen. Die Alkoxylate weisen 2 
bis 16 Alkylenoxid-Gruppen auf. Vorzugsweise liegt der uberwiegende Teil der 
Alkylenoxid-Gruppen in Form von Ethylenoxid vor. Gemafi der Beispiele werden 
ausschheBlich ethoxylierte Alkohole eingesetzt. Es ist ferner beschrieben, dass die 
ALkohole zun£chst mit Ethylenoxid und sodann mit Propylenoxid umgesetzt werden 
konnen. Fiir derartige Alkoxylate sind jedoch keine Beispiele oder Eigenschaften 
angegeben. Es wird ausgefuhrt, dass die beschriebenen Alkoxylate eine gute Detergenz- 
und Benetzungswirkung zeigen, verbunden mit einem geringen Schaumen. Zudem wird 
angegeben, dass die Alkoxylate einen erwiinschten Verdickungseffekt in Fonnulierungen 
haben. 
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WO 94/11330 betrifift Alkoxylate von 2-Propylheptanol und deren Verwendung. In den 
Alkoxylaten liegt 2-Propylheptanol, zunachst mit 1 bis 6 mol Propylenoxid und sodann mit 
1 bis 10 mol Ethylenoxid umgesetzt, vor. GemaB den Beispielen wird ein zunachst mit 4 
mol Propylenoxid und sodann mit 6 mol Ethylenoxid umgesetztes 2-Propylheptanol 
eingesetzt. Es wird angegeben, dass die Alkylenoxidaddukte ein verbessertes Verhaltnis 
von Schaumverhalten zu Detergenzwirkung zeigen. Ferner ist angegeben, dass die 
Alkoxylate ein gutes Benetzungsverhalten zeigen. Sie werden in 
Detergenzzusammensetzungen zur Reinigung von Textilmaterialien eingesetzrt. 

In der US 2,508,036 sind Ethoxylate von 2-n-Propylheptanol mit 5 bis 15 mol Ethylenoxid 
beschrieben. Es ist angegeben, dass die Alkoxylate ein verbessertes Benetzungsverhalten 
in wassrigen Losungen zeigen und daher in Waschmitteln in Kombination mit Buildern 
eingesetzt werden konnen. 

Im folgenden werden die kurzkettige und die langkettige Alkanolalkoxylatkornponente der 
erfindungsgemaSen Alkoxylatgemische naher erlautert. 

Die erfindungsgemaBen Gemische enthalten 0,1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 90 
Gew.-%, insbesondere 20 bis 70 Gew.-% mindestens eines Alkoxylats der allgemeinen 
Formel (T). Entsprechend enthalten sie 0,1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 90 
Gew.-%, insbesondere 30 bis 80 Gew.-% mindestens eines Alkoxylats der allgemeinen 
Formel (IT). 

Im Alkoxylat der allgemeinen Formel (I) hat A die Bedeutung Ethylenoxy. B bedeutet 
vorzugsweise Propylenoxy, Butylenoxy, Pentylenoxy oder Gemische davon, vorzugsweise 
Propylenoxy oder Butylenoxy, insbesondere Propylenoxy. 

n ist eine ganze Zahl im Bereich von 8 bis 11, vorzugsweise hat n den Wert 10. Es kann 
sich dabei urn lineare oder verzweigte Alkylreste handeln, wobei auch Gemische von 
linearen und verzweigten Alkylresten vorliegen konnen. Besonders bevorzugt hat im 
Alkoxylat der allgemeinen Formel (I), in dem n den Wert 10 hat, der Rest Ci 0 H 2 i die 
Bedeutung CsHuCHCCsCt)^. Damit leitet sich das kiirzerkettige Alkoxylat 
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vorzugsweise von 2-Propylheptanol ab, wobei auch Gemische von Isomeren vorliegen 
konnen. 

Beispielsweise konnen im Alkoxylat der allgemeinen Formel (I) 

70 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 96 Gew.-% Alkoxylate Al, in denen C 5 H n 

die Bedeutung n-C 5 H u hat, und 

1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C 5 H U 

die Bedeutung C 2 H 5 CH(CH 3 )CH 2 
und/oder CH 3 CH(CH3)CH 2 CH2 
hat, 

im Gemisch vorliegen. Dabei hat C 3 H 7 vorzugsweise die Bedeutung n-C 3 H 7 . 

Die Herstellung von 2-Propylheptanol(en) kann ausgehend von Valeraldehyd durch 
Aldolkondensation und nachfolgende Hydrierung erfolgen. Die Herstellung von 
Valeraldehyd und den entsprechenden Isomeren erfolgt durch Hydroformylierung von 
Buten, wie beispielsweise in US 4,287,370; Beilstein E IV 1, 3268, Ullmanns 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band Al, Seiten 323 und 328f 
beschrieben. Die nachfolgende Aldolkondensation ist beispielsweise beschrieben in 
US 5,434,313. Die Hydrierung des Aldolkondensationsprodukt folgt allgemeinen 
Hydrierbedingungen. 

Des weiteren kann 2-Propylheptanol durch Kondensation von 1-Pentanol (als Mischung 
der entsprechenden Methylbutanole-1) in Gegenwart von KOH bei erhohten Temperaturen 
hergesteilt werden, siehe z. B. Marcel Guerbet, C. R. Acad Sci Paris 128, 511, 1002 
(1899). Des weiteren ist auf Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag 
Stuttgart, und die dort genannten Zitate sowie Tetrahedron 1967, Vol. 23, Seiten 1723 - 
1733, hinzuweisen. 
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In der allgemeinen Fonnel (I) ist x eine Zahl im Bereich von 1 bis 20, vorzugsweise 3 bis 
12. y ist eine Zahl im Bereich von 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5, besonders bevorzugt hat 
y den Wert 0. Die Werte von x und y stellen Mittelwerte dar, da bei der Alkoxylierung von 
Alkanolen in der Regel eine Verteilung des Alkoxylierungsgrades erhalten wird. Daher 
5 konnen x und y, wie auch die nachstehend diskutierten v und w von ganzzahligen Werten 
abweichen. Die Verteilung des Alkoxylierungsgrades kann in gewissem Umfang durch 
Einsatz unterschiedlicher Alkoxylierungskatalysatoren eingestellt werden. Werden neben 
Ethylenoxid auch ein oder mehrere langerkettige Alkylenoxide zur Alkoxylierung 
eingesetzt, so konnen die unterschiedlichen Alkylenoxidreste statistisch verteilt, 
10 alternierend oder in Form zweier oder mehrerer Blocke in beliebiger Reihefolge vorliegen. 
Mm Besonders bevorzugt wird nur mit Ethylenoxid alkoxyliert, so dass ein reiner 
(Poly)ethylenoxid-Rest vorliegt. Der Mittelwert der Homologenverteilung wird durch die 
angegehenen Zalilen x und y dargestellt. 

15 Im lMngerkettigen Alkoxylat der allgemeinen Formal (II) haben A und B vorzugsweise die 
vorstehende Bedeutung. m ist eine gauze Zahl im Bereich von 12 bis 24, vorzugsweise von 
12 bis 18, besonders bevorzugt von 12 bis 15. Der Alkyrest C m H 2m +i kann dabei linear 
oder verzweigt sein. Es konnen auch Gemische von linearen und verzweigten Alkylresten 
vorliegen. Sie kSnnen aus beliebigen geeigneten Quellen stammen. Die linearen Alkohole 

20 sind nativen oder synthetischen Ursprungs. Unter den verzweigten Alkoholen sind 
beispielsweise zu nennen: 




- Oxoalkohole auf Basis von linearen oder verzweigten Olefinen, 

25 

- sekundare Alkohole, beispielsweise gewonnen durch Paraffinoxidation, 

- Alkohole, gewonnen durch den SHOP-Prozess, 
30 - Alkohole, erhaltlich uber die GTL-Technologie, 



- Alkohole, erhaltlich iiber die Fischer-Tropsch-Technologie, 



P.F.O00O053932/Ab 

-8- 

Alkohole, erhaltlich iiber Geriistisomerisierung der zur Oxierung eingesetzten define 
entsprechend WO 98/23566. 



v ist eine Zahl im Bereich von 1 bis 50, vorzugsweise von 3 bis 15. b ist eine Zahl im 
5 Bereich von 0 bis 10, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 5. Insbesondere hat w den Wert 
0. Es kann auf die vorstehenden Ausfuhrangen zu x und y bei den kiirzerkettigen 
Alkoholalkoxylaten verwiesen werden. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Alkoxylatgemischen wie sie 
10 vorstehend beschrieben sind, bei dem Alkanole der allgemeinen Formel C n H 2n +iOH und 
m CmHkm+iOH mit der angegebenen Bedeutung fur n und m mit C 2 -5-Alkylenoxiden unter 

Alkoxyliemngsbedingungen umgesetzt werden und vor oder nach dem Alkoxylieren oder 

nach einem teilweisen Alkoxylieren miteinander gemischt werden. 



15 Die Alkoxylierung kann beispielsweise unter Verwendung von alkalischen Katalysatoren 
wie Alkalihydroxiden, Alkalialkoholaten durchgefuhrt werden. Durch den Einsatz dieser 
Katalysatoren resultieren spezielle Eigenschaften, insbesondere der Verteilung des 
Alkoxyherungsgrades. 



20 Die Alkoxylierung kann zudem unter Verwendung von Lewis-saurer Katalyse mit den 
daraus resultierenden speziellen Eigenschaften durchgefuhrt werden, insbesondere in 
| Gegenwart von BF 3 x H3PO4, BF 3 Dietherat, BF 3 , SbCl 5 , SnCU x 2 H 2 0, Hydrotalcit 
^ Geeignet als Katalysator sind auch Doppelmetallcyanid (DMC) Verbindungen. 

25 Dabei kann der iiberschiissige Alkohol abdestilliert werden, oder das Alkoxylat kann durch 
einen Zwei-Sufen-Prozess gewonnen werden. Auch die Herstellung gemischter Alkoxylate 
aus beispielsweise EO und PO ist moglich, wobei sich an den Alkanolrest zunSchst ein 
Polyethylenoxid-Block und anschlieBend ein Ethylenoxid-Block anschliefien konnen, oder 
zunachst ein Ethylenoxid-Block und sodann ein Propylenoxid-Block. Auch 

30 statistische/random-Verteilungen sind moglich. Bevorzugte Umsetzungsbedingungen sind 
nachstehend angegeben. 
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Vorzugsweise wird die Alkoxylierung durch starke Basen katalysiert, die 
zweckmaBigerweise in Form eines Alkalihydroxids oder Erdalkalihydroxids, in der Regel 
in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Menge des Alkanols R 2 -OH, 
zugesetzt werden. (Vergl. G.Gee et aL, J. Chem. Soc. (1961), S. 1345; B. Wojtech, 
5 Makromol. Chem. 66, (1966), S.180) 

Auch eine saure Katalyse der Additionsreaktion ist moglich. Neben Bronstedsauren eignen 
sich auch Lewissauren wie z. B. A1C1 3 oder BF 3 . (VergL P.H.Plesch, The Chemistry of 
Cationic Polymerization, Pergamon Press, New York (1963)). 



m Als DMC-Verbindung konnen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten geeigneten 
Verbindungen verwendet werden. 

Als Katalysator geeignete DMC- Verbindungen sind beispielsweise in der WO 99/16775 
15 und der DE 10117273.7 beschrieben. Insbesondere sind fur die Alkoxylierung 
Doppelmetallcyanid-Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysator geeignet: 



10 



M I a [M 2 (CN) b (A) c ] d * fM^Xn h(H 2 0) ■ eLkP 



CD. 



20 in der 




25 



M mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Fe 2+ , Fe 3+ , Co 2+ , Co 3 *, Mn 2+ , Mn 3+ , V 4 *, V 5+ , Cr 2 *, Cr 3 *, Rh 3+ , Ru 2+ , Ir 3+ ist, 



30 A und X unabhangig voneinander ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, 

bestehend aus Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, 
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Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat oder Hydrogencarbonat 
sind, 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewMhlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethern, Polyethern, Estern, 
Polyestem, Polycarbonat, Hanistoffen, Amiden, primaren, sekundaren und 
tertiaren Aminen, Liganden mit Pyridin-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, 
Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, Phosphonaten und Phosphaten, 

k eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich Null ist, und 

P ein organischer Zusatzstoff ist, 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, dass die Elektroneutralitat der 
Verbindung (I) gewahrleistet ist, wobei c = O sein kann, 

e die Anzahl der Ligandenmolekule eine gebrochenen oder ganze Zahl 
grOfier 0 oder 0 ist, 

f, h und m unabhangig voneinander eine gebrochene oder ganze Zahl groBer 
0 oder 0 sind. 

Als organische Zusatzstoffe P sind zu nennen: Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyakylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, 
Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Polyacrylsaure, Poly(acrylamid-co-maleinsaure), 
Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, 
Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpynolidon, Poly(N- 
vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), 

Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- und 
Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose, Polyacetate, ionische 
oberflachen- und grenzflachenaktive Verbindungen, Gallensaure oder deren Salze, Ester 
oder Amide, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole und Glycoside. 
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Diese Katalysatoren konnen kristallin oder amorph sein. Fur den Fall, dass k gleich null 
ist, sind kristalline Doppelraetallcyanid-Verbindungen bevorzugt. Im Fall, dass k groBer 
null ist, sind sowohl kristalline, teilkristalline, als auch substantiell amorphe Katalysatoren 
bevorzugt. 

Von den modifizierten Katalysatoren gibt es verschiedene bevorzugte Ausfuhrungsformen. 
Eine bevorzugte Austuhrungsform sind Katalysatoren der Formel (T), bei denen k groBer 
null ist. Der bevorzugte Katalysator enthalt dann mindestens eine Doppelmetallcyanid- 
Verbindung, mindestens einen organischen Liganden und mindestens einen organischen 
ZusatzstoffP. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfflhrungsform ist k gleich null, optional ist e auch gleich 
null und X ist ausschlieBlich ein Carboxylat, bevorzugt Formiat, Acetat und Propionat. 
Derartige Katalysatoren sind in der WO 99/16775 beschrieben. Bei dieser 
Ausfiilirungsform sind kristalline Doppelmetallcyanid-Katalysatoren bevorzugt. Ferner 
bevorzugt sind Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, wie in der WO 00/74845 beschrieben, 
die kristallin und plattchenfbrmig sind. 

Die Herstellung der modifizierten Katalysatoren erfolgt durch Vereinigung einer 
Metallsalz-Losung mit einer Cyanometallat-Ldsung, die optional sowohl einen 
organischen Liganden L als auch einen organischen Zusatzstoff P enthalten konnen. 
AnschlieBend werden der organische Ligand und optional der organische Zusatzstoff 
zugegeben. Bei einer bevorzugten AusfUhrungsfonn der Katalysatorherstellung wird 
zunachst eine inaktive Doppelmetallcyanid-Phase hergestellt und diese anschlieBend durch 
Umkristallisation in eine aktive Doppelmetallcyanidphase uberfiihrt, wie in der 
PCT/EP01/01893 beschrieben. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatoren sind f, e und k 
ungleich Null. Dabei handelt es sich um Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, die einen mit 
Wasser mischbaren organischen Ligand (im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 30 
Gew.%) und einen organischen Zusatzstoff (im allgemeinen in Mengen von 5 bis 80 
Gew.<K>) enthalten wie in der WO 98/06312 beschrieben. Die Katalysatoren konnen 
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entweder unter starkem Riihren (24000U/Min mit Turrax) oder unter Riihren hergestellt 
werden wie in der US 5,158,922 beschrieben. 



Insbesondere als Katalysator geeignet sind fur die Alkoxylierung Doppelmetallcyanid- 
5 Verbindungen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon enthalten. Besonders geeignet 
ist beispielsweise Berliner Blau. 



10 



Bevorzugt werden kristalline DMC- Verbindungen eingesetzt. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom Zn-Co-Typ als Katalysator 
verwendet, der als weitere Metallsalzkomponente Zinkacetat enthalt Derartige 
Verbindungen kristallisieren in monokliner Struktur und weisen einen plattchenfSrmigen 
Habitus auf. Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der WO 00/74845 oder der 
PCTVEP01/01893 beschrieben. 



15 Als Katalysator geeignete DMC- Verbindungen konnen prinzipiell auf alle dem Fachmann 
bekannten Arten hergestellt werden. Beispielsweise konnen die DMC- Verbindungen durch 
direkte Fallung, ^incipient wetness"-Methode, durch Herstellung einer Precursor-Phase 
und anschlieBende Umkristallisation hergestellt werden. 



20 Die DMC-Verbindungen konnen als Pulver, Paste oder Suspension eingesetzt werden oder 
zu einem Formkorper verformt werden, in Formkorpern, Schaume oder ahnliches 
^ eingebracht werden oder auf Formkorper, Schaume oder ahnliches aufgebracht werden. 

Die zur Alkoxylierung eingesetzte Katalysator-Konzentration bezogen auf das 
25 Endmengengerust ist typischerweise kleiner als 2000 ppm, bevorzugt kleiner als 1000 
ppm, insbesondere kleiner als 500 ppm, besonders bevorzugt kleiner als 1O0 ppm, 
beispielsweise kleiner als 50 ppm. 

Die Additionsreaktion wird bei Temperaturen von etwa 90 bis etwa 240°C, vorzugsweise 
30 von 120 bis 180°C, im geschlossenen GefaB ausgefiihrt. Das Alkylenoxid oder die 
Mischung verschiedener Alkylenoxide wird der Mischung aus erfindungsgemaflem 
Alkanolgemisch und Alkali unter dem bei der gewahlten Reaktionstemperatur 
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herrschenden Dampfdruck des Alkylenoxidgemisches zugefiihrt. Gewiinschtenfalls kann 
das Alkylenoxid mit bis zu etwa 30 bis 60 % mit einem Inertgas verdiinnt werden. Dadurch 
wird eine zusatzliche Sicherheit gegen explosionsartige Polyaddition des Alkylenoxids 
gegeben. 

Wird tin Alkylenoxidgemisch eingesetzt, so werden Polyetherketten gebildet in denen die 
verschiedenen Alkylenoxidbausteine praktisch statistisch verteilt sind. Variationen in der 
Verteilung der Bausteine langs der Polyetherkette ergeben sich aufgrund unterschiediicher 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Komponenten und konnen auch willkurlich durch 
kontinuierliche Zufuhr einer Alkylenoxidmischung programmgesteuerter 
Zusammensetzung erreicht werden. Werden die verschiedenen Alkylenoxide nacheinander 
zur Reaktion gebracht so erhait man Polyetherketten, mit blockartiger Verteilung der 
Alkylenoxid-Bausteine. 

Die Lange der Polyetherketten schwankt innerhalb des Reaktionsprodukts statistisch urn 
einen Mittelwert, der im wesentlichen dem sich axis der Zusatzmenge ergebenden 
stochiometrischen Wert entspricht. 

Die erfindungsgemaBen Alkoxylatgemische werden vorzugsweise in Wasch- oder 
Reinigungsmitteln eingesetzt, in denen sie zu einer Verbesserung der Wascheigenschaften 
fuhren. Die Erfindung betrifft auch ein Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend ein wie 
vorstehend beschriebenes Alkoxylatgemisch. Das Alkoxylatgemisch wird dabei 
ablicherweise in einer Menge von 0,01 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 
0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Wasch- oder Reinigungsmittel, eingesetzt. Das 
Wasch- oder Reinigungsmittel wird vorzugsweise zum Waschen oder Reinigen von 
Textilien verwendet. 

Der Mindestanteil der erfindungsgemaBen Alkoxylatgemische am Gesamtgewicht der 
erfindungsgemaBen Waschmittel wird so bemessen, dass sich eine signifikante Wirkung 
dieses Zusatzes zeigt. In der Regel wird eine gute Waschwirkung, insbesondere eine sehr 
gute Primarwaschwirkung der erfindungsgemaBen Waschmittel erreicht, wenn der Anteil 
der Gemische in dem erfindungsgemaBen Waschmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht 
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des Mittels, 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30 
Gew.-% betragt. 

Waschmittel im Sinne dieser Erfindung dienen in der Regel zum Waschen von mehr oder 
weniger flexiblen Materialien,vorzugsweise solchen, die naturliche, synthetische oder 
halbsynthetische Fasermaterialien enthalten oder daraus bestehen und die demzufolge in der 
Regel zumindest teilweise einen textilen Charakter aufweisen. Die faserhaltigen oder aus 
Fasern bestehenden Materialien konnen prinzipiell in jeder im Gebrauch oder der Herstellung 
und Verarbeitung vorkommenden Form vorliegen. Beispielsweise konnen Fasern ungeordnet 
in Form von Flocke oder Haufiverk, geordnet in Form von Faden, Gamen, Zwirnen, oder in 
Form von Flachengebilden wie Vliesen, Lodenstoflfen oder Filz, Geweben, Gewirken in alien 
denkbaren Bindungsarten vorliegen. 

Es kann sich urn Rohfasern oder urn Fasern in beliebigen Verarbeitungsstadien handeln und 
es konnen naturliche EiweiB- oder Zellulosefasern wie Wolle, Seide, Baumwolle, Sisal, Hanf, 
Kokosfasem oder Synthesefasern wie beispielsweise Polyester-, Polyamid- oder 
Polyacrylnitrilfasem sein. 

Die erfindungsgemafien Waschmittel konnen auch zur Reinigung von faserhaltigen 
Materialien, wie z. B. riickenbeschichteten Teppichen mit geschnittenem oder 
ungeschnittenem Flor dienen. 

Die Zusammensetzungen der Waschmittel werden vorzugsweise den verschiedenen Zwecken 
angepasst, wie es dem Fachmann aus dem Stand der Technik gelaufig ist. Hierzu konnen den 
erfindungsgemaBen Waschmitteln alle zweckentsprechenden aus dem Stand der Technik 
bekannten Hilfs- und Zusatzstoffe zugefiigt werden. 

In Waschmitteln konnen neben den erfindungsgemaBen Gemischen beispielsweise vorliegen: 

- Builder und Cobuilder, wie Polyphosphate, Zeolithe, Polycarboxylate, Phosphonate oder 
Komplexbildner 
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ionische Tenside, wie Alkoholsulfate/-efhersulfate, Alkylbenzolsulfonate, a- 
Olefinsulfonate und andere AlkoholsulfateZ-ethersulfate 



- andere nichtionische Tenside, wie Alkylaminalkoxylate, Alkylpolyglucoside 

- optische Aufheller 





- Faibubertragungsinhibitoren, wie Polyvinylpyrrolidon der Molmassen 8.000 bis 70.000, 
VmylimidazolA^inylpyrroUdon-Copolym mit einem Molverhaltnis der Monomeren von 
10 1:10 bis 2:1 und Molmassen von 8.000 bis 70.000 sowie Poly-4-vinylpyridin-N-oxide mit 
Molmassen von 8.000 bis 70.000. 



- Stellmittel, wie Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat 
15 - SoilRelease-Mittel 

- Mcrustationsinhibitoren 

- Bleichsysteme, enthaltend Bleichmittel, wie Perborat, Percarbonat und Bleichakitvatoren, 
20 wie Tetraacetylethylendiamin sowie Bleichstabilisatoren 

- Parfiun/-6le 



25 



Schaumdampfer, wie Silikonole 

Enzyme, wie Amylasen, Lipasen, Cellulasen, Proteasen 



- Alkalispender, wie losliche Alkalisilikate, z.B. Pentanatriummethasilikat, 
Nariumcarbonat. 

In flussigen Waschmittela konnen beispielsweise zusatzlich Losimgsmittel, wie Ethanol, 
Isopropanol, 1 ,2-Propylenglycol, Butylglycol usw. eingesetzt werden. 



P.F.0000O53932/Ab 

-16- 

In tablettenformigen Waschmitteln konnen zusatzlich Tablettierhilfemittel, wie 
PolyethylengLycole mit Molmassen von mehr als 1000 g/mql, Polymerdispersionen sowie 
Tablettensprengmittel, wie Cellulosederivate, vernetztes Polyvinylpyrrolidon, vernetzte 
Polyacrylate oder Kombinationen aus Sauren, wie Zitronensaure und Natriumbicarbonat 
5 eingesetzt werden. Eine detailliertere Auffuhrung moglicher Inhaltsstoffe wird nachfblgend 
gegeben. 

In manchen Fallen kann es zweckmaBig sein, die erfindungsgemaB eingesetzten Gemische 
mit anderen nichtionischen Tensiden, wie Alkylaminalkoxilaten, Alkylamidalkoxilaten, 
10 Alkylpolyglucosiden, oder mit ionischen, vorzugsweise anionischen, Tensiden, wie z. B. 
AlkoholsulfatZ-ethersulfaten, Alkylbenzolsulfonaten, ot-Olefinsulfonaten, Sulfosuccinaten, 
oder mit amphoteren Tensiden, wie z. B. AJkylaminoxiden, oder Betainen zu kombinieren. 

Im Folgenden werden Beispiele fllr zur Kombination geeignete Tenside unterschiedlicher 
15 Natur genannt: 

Eine Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkylphenolalkoxylate wie 
Alkylphenolethoxylate mit C 6 bis Cu-Alkylketten und 5 bis 30 Mol Alkylenoxideinheiten. 

20 Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside mit 6 bis 22, 
vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Diese Verbindungen 
enthalten meist 1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 

Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind N-Alkylglucamide der allgemeinen 
25 Strukturen 

B 1 — N C — D 

la II 
B 2 O 



B C N D 
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wobei B l ein C 6 - bis C 22 -Alkyl, B 2 WasserstofF oder Q- bis C 4 -Alkyl und D ein 
Polyhydroxyalkyl-Rest mit 5 bis 12 C-Atomen und mindestens 3 Hydroxygrappen ist. 
Vorzugsweise steht B 1 fur C, 0 - bis C 18 -Alkyl, B 2 fur CH 3 und D fur einen C s - oder C 6 -Rest. 
Beispielsweise erhalt man derartige Verbindungen durch die Acylierung von reduzierend 
aminierten Zuckem mit Saurechloriden von do-bis Cig-Carbonsauren. 

Weitere in Betracht kommende nichtionische Tenside sind die aus der WO-A 95/11225 
bekannten endgruppenverschlossenen Fettsaureamidalkoxylate der allgemeinen Fonnel 

R'-CO-NH- (CH 2 ) r O- (A'0) x -R 2 



in der 


R 1 


einen C 5 - bis C 2 i-Alkyl- oder Alkenylrest bezeichnet, 


R 2 


eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet, 


A 1 


fur C 2 - bis Q-Alkylen steht, 


y 


die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und 


X 


einen Wert von 1 bis 6 hat. 



Beispiele fiir solche Verbindungen sind die Umsetzungsprodukte von n-Butyltriglykolamin 
der Fonnel H 2 N-(CH 2 -CH2-0)3-C4H 9 mit Dodecansauremethylester oder die 
Reaktionsprodukte von Ethyltetraglykolamin der Fonnel H 2 N-(CH 2 -CH 2 -0)4-C 2 H5 mit 
einem handelsttblichen Gemisch von gesattigten C 8 - bis C t8 -Fettsauremethylestern. 

Weiterhin eignen sich als nichtionische Tenside noch Blockcopolymere aus Ethylenoxid, 
Propylenoxid. und/oder Butylenoxid (Pluronic®- und TetronicO-Marken der BASF), 
Polyhydroxy- oder Polyalkoxyfettsaurederivate wie Polyhydroxyfettsaureamide, N- 
Alkoxy- oder N-Aryloxypolyhydroxyfettsaureamide, Fettsaureamidethoxylate, 
insbesondere endgruppenverschlossene, sowie Fettsaurealkanolamidalkoxylate. 
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Die zusatzlichen nichtionischen Tenside(„Niotenside <c ) liegen in den erfindungsgemafien 
Waschmitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 
25 Gew.-%, vor allem 0,5 bis 20 Gew.-%, vor. 

Man kann zusatzlich einzelne nichtionische Tenside oder eine Kombination 
unterschiedlicher Niotenside einsetzen. Es konnen nichtionische Tenside aus nur einer 
Klasse zum Einsatz gelangen, insbesondere nur alkoxylierte C 8 - bis C 22 -Alkohole, man 
kann aber auch Tensidmischungen aus verschiedenen Klassen verwenden. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsulfate von Fettalkoholen mit 
8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, Ci 2 -Ci 8 -Alkoholsulfate, Laurylsulfat, 
Cetylsulfat, Myristylsulfat, Palmitylsulfat, Stearylsulfat und Talgfettalkoholsulfat. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxylierte C 8 - bis C 22 -Alkohole 
(Alkylethersulfate) bzw. deren losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden 
beispielsweise dadurch hergestellt, dass man zunachst einen C 8 - bis C 22 -, vorzugsweise 
einen Ci 0 - bis Ci 8 -Alkohol z. B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das 
Alkoxylierungsprodukt anschlieflend sulfatiert. Ftir die Alkoxylierung verwendet man 
vorzugsweise Ethylenoxid, wobei man pro Mol Alkohol 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 20 
Mol Ethylenoxid einsetzt. Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit 
Propylenoxid allein und gegebenenfalls Butylenoxid durchgefiihrt werden. Geeignet sind 
auBerdem solche alkoxylierte C 8 - bis C 22 -Alkohole, die Ethylenoxid und Propylenoxid 
oder Ethylenoxid und Butylenoxid oder Ethylenoxid und Propylenoxid und Butylenoxid 
enthalten. Die alkoxylierten C 8 - bis C22-Alkohole konnen die Ethylenoxid-, Propylenoxid- 
und Butylenoxideinheiten in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung enthalten. 
Je nach Art des Alkoxylierungskatalysators kann man Alkylethersulfate mit breiter oder 
enger Alkylenoxid-Homologen-Verteilung erhalten. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkansulfonate wie C 8 - bis C 24 -, vorzugsweise 
Cio- bis Cig-AJkansulfonate sowie Seifen wie beispielsweise die Na- und K-Salze von 
gesattigten und/oder ungesattigten C 8 .bis C 2 4-Carbonsauren. 
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Weitere geeignete anionische Tenside sind lineare C 8 - bis C 20 -Alkylbenzolsulfonate 
(,MS")> vorzugsweise lineare C 9 - bis Ci 3 -Alkylbenzolsulfonate und 
-Alkyltoluolsulfonate. 

Weiterhin eignen sich als anionische Tenside noch C 8 - bis C 24 -01ei5nsulfonate und 
-disulfonate, welche auch Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten bzw. 
-disulfonate darstellen konnen, Alkylestersulfonate, sulfonierte Polycarbonsauren, 
Alkylglycerinsulfonate, Fettsaureglycerinestersulfonate, Alkylphenolpoly- 

glykolethersulfate, Paraffinsulfonate mit ca. 20 bis ca. 50 C-Atomen (basierend auf aus 
naturlichen Quellen gewonnenem Paraffin oder Paraffingemischen), Alkylphosphate, 
Acylisethionate, Acyltaurate, Acylmethyltaurate, Aikylbemsteinsauren, 

Alkenylbernsteinsauren oder deren Halbester oder Halbamide, Alkylsulfobemsteinsauren 
oder deren Amide, Mono- und Diester von Sulfobernsteinsauren, Acylsarkosinate, 
sulfatierte Alkylpolyglucoside, Alkylpolygljdcolcarboxylate sowie 

Hydroxyalkylsarkosinate. 

Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in Form von Salzen 
zugegeben. Geeignete Kationen in diesen Salzen sind Alkalimetallionen wie Natrium, 
Kalium und Lithium und Ammoniumsalze wie z. B. Hydroxyethylammonium-, 
Di(hydroxyethyl)ammonium- und Tri(hydroxyethyl)ammoniumsalze. 

Die anionischen Tenside liegen in den erfindungsgemaBen Waschmitteln vorzugsweise in 
einer Menge von bis zu 30 Gew.-%, beispielsweise von 0,1 bis 30 Gew.-%, vor allem 1 bis 
25 Gew.%, insbesondere 3 bis 20 Gew.-% vor. Werden C 9 ~ bis C 20 -linear-Alkyl- 
benzolsulfonate (LAS) mitverwendet, kommen diese iiblicherweise in einer Menge bis zu 
15 Gew.-%, insbesondere bis zu 10 Gew.-%, zum Einsatz. 

Man kann einzelne anionische Tenside oder eine {Combination unterschiedlicher Aniontenside 
einsetzen. Es konnen anionische Tenside aus nur einer Klasse zum Einsatz gelangen, 
beispielsweise nur Fettalkoholsulfate oder nur Alkylbenzolsulfonate, man kann aber auch 
Tensidmischungen aus verschiedenen BGassen verwenden, z. B. eine Mischung aus 
Fettalkoholsulfaten und Alkylbenzolsulfonaten. 
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Ferner konnen die erfindungsgemaB einzusetzenden Tensidgemische mit kationischen 
Tensiden, iiblicherweise in einer Menge bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, 
beispielsweise C 8 -bis Ci 6 -Dialkyldimethylaiimioniumsalzen, Dialkoxydimethyl- 
ammoniumsalzen oder Imidazoliruumsalzen mit langkettigem Alkylrest; und/oder mit 
amphoteren Tensiden, iiblicherweise in einer Menge bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 
Gew.-%, beispielsweise Derivaten von sekundaren oder tertiaren Aminen wie z. B. C 6 -Ci8- 
Alkylbetainen oder C 6 -Ci 5 -Alkylsulfobetainen oder Alkylamidobetainen oder Aminoxiden 
wie Alkyldimethylaminoxiden kombiniert werden. 

Ferner konnen kationische Tenside eingesetzt werden, wie sie in der WO 99/19435 
beschrieben sind. 

In der Regel werden die erfindungsgemaB einzusetzenden Gemische mit Buildern 
(Sequestrierungsmitteln) wie z. B. Polyphosphates Polycarboxilaten, Phosphonaten, 
Komplexbildnern, z. B. Methylglycindiessigsaure und deren Salze, Nitrilotriessigsaure und 
deren Salze, Ethylendiamintetraessigsaure und deren Salze sowie gegebenenfalls mit Co- 
Buildem kombiniert. 

Einzelne zur Kombination mit den erfindungsgemaB einzusetzenden Gemischen gut 
geeignete Buildersubstanzen seien im Folgenden aufgezahlt: 

Geeignete anorganische Builder sind vor allem kristalline oder amorphe Alumosilicate mit 
ionenaustauschenden Eigenschaften wie insbesondere Zeolithe. Verschiedene Typen von 
Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolithe A, X, B, P, MAP und HS in ihrer Na-Form 
oder in Formen, in denen Na teilweise gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder 
Ammonium ausgetauscht ist Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrieben in der 
US-A-4604224. 

Als Builder geeignete kristalline Silicate sind beispielsweise Disilicate oder Schichtsilicate, 
z. B. S-Na 2 Si 2 0 5 oder B-Na 2 Si 2 0 5 . Die Silicate konnen in Form ihrer Alkalimetall-, 
Erdalkalimetall- oder Ammoniums alze eingesetzt werden, vorzugsweise als Na-, Li- und 



• 
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Mg-Silicate.Amorphe Silicate wie beispielsweise Natriummetasilicat, welches eine 
polymere Struktur aufweist, oder amorphes Disilicat sind ebenfalls verwendbar. 

Geeignete anorganische Buildersubstanzen auf Carbonat-Basis sind Carbonate und 
5 Hydrogencarbonate. Diese konnen in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder 
Ammoniurnsalze eingesetzt werden. Voizugsweise werden Na-, Li- und Mg-Carbonate bzw. - 
Hydrogencarbonate, insbesondere Natriumcarbonat und/oder Natriumhydrogencarbonat, 
eingesetzt. 

10 Obliche, als anorganische Builder eingesetzte Phosphate sind Alkali- 
^ orthophosphate,und/oder -Polyphosphate wie z. B. Pentanatriumtriphosphat. 

Die genannten Builder-Komponenten konnen einzeln oder in Mischungen untereinander 
eingesetzt werden. 

15 

Ferner ist es in vielen Fallen zweckmaBig den erfindungsgemaBen Waschmitteln Co- 
Builder zuzuftigen. Beispiele ftir geeignete Substanzen sind im Folgenden aufgehstet: 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn enthalten die erfindungsgemaBen Waschmittel 
20 zusatzlich zu den anorganischen Buildern 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 

Gew.-% organische Cobuilder in Form von niedermolekularen, oligomeren oder 
k polymeren Carbonsauren, insbesondere PolycarbonsSuren, oder Phosphonsauren oder 
* deren Salzen, insbesondere Na- oder K-salzen. 

25 Als organische Cobuilder geeignete niedermolekulare Carbonsauren oder Phosphonsauren 
sind beispielsweise: 

Phosphonsauren wie z. B. l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, Amino- 
tris(methylenphosphonsaure), Ethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure) , 

30 Hexamethylendiamin-tetra (methylenphosphonsaure) und Diethylentriamin- 
penta(methylenphosphonsaure); 
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C4-bis C2o-Di-, -Tri- und -Tetracarbonsauren wie z. B. Bernsteinsaure, 
Propantricarbonsaure, Butantetracarbonsaure, Cyclop entantetracarbonsaure und Alkyl- und 
Alkenylbemsteinsauren mit C 2 - bis Ci 6 -AIkyl- bzw. -Alkenyl-Resten; 

C 4 - bis C 2 o-Hydroxycarbonsauren wie z. B. Apfelsaure, Weinsaure, 

Gluconsaure, Glutarsaure, Citronensaure, Lactobionsaure und Saccharosemono-, di- und 
tricarbonsaure; 

Aminopolycarbonsauren wie z. B. Nitrilotriessigsaure, B-Alanindiessigsaure, 
Ethylendiamintetraessigsaure, Serindiessigsaure, Isoserindiessigsaure, 

Alkylethylendiamintriacetate, N 5 N-bis(Carboxymethyl)glutaminsaure, 
Ethylendiaxiundibernsteinsaure und N-(2-Hydroxyethyl)iminodiessigsaure, Methyl- und 
Ethylglycindiessigsaure. 

Als organische Cobuilder geeignete oligomere oder polymere Carbonsauren sind 
beispielsweise: 

OligomaleinsSuren, wie sie beispielsweise in EP-A 451508 und EP-A 396303 beschrieben 
sind; 

Co- und Terpolymere ungesSttigter C 4 - bis Cg-Dicarbonsauren, wobei als Comonomere 
monoethylenisch ungesattigte Monomere aus der unten angegebenen Gruppe (i) in Mengen 
von bis zu 95 Gew.-%, aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis zu 60 Gew.-% und aus der 
Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% einpolymerisiert sein konnen. 

Als ungesattigte C 4 ~ bis C 8 -Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure geeignet. Bevorzugt wird Maleinsaure. 

Die Gruppe (i) umfasst monoethylenisch ungesattigte C 3 -C 8 -Monocarbonsauren wie z. B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure. Bevorzugt werden aus der 
Gruppe (i) Acrylsaure und Methacrylsaure eingesetzt. 
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Die Gruppe (ii) umfasst monoethylenisch ungesattigte C2- bis C22-01efine, Vinylalkylether 
mit Ci- bis Cg-Alkylgruppen, Styrol, Vinylester von Q- bis C 8 -Carbonsauren, 
(Meth)acrylamid und Vinylpyrrolidon. Bevorzugt werden aus der Gruppe (ii) C2- bis C6- 
Olefine, Vinylalkylether mit Q- bis GrAlkylgruppen, Vinylacetat und Vinylpropionat 
5 eingesetzt. 



Falls die Polymeren der GTuppe (ii) Vinylester einpolymerisiert enthalten, konnen diese 
auch teilweise oder vollstandig zu Vinylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. 
Geeignete Co- und Terpolymere sind beispielsweise aus US-A 3887806 sowie DE-A 
10 4313909 bekannt. 

^ Die Gruppe (iii) umfasst (Meth)acrylester von d- bis Cg-Alkoholen, (Meth)acrylnitril, 
(Meth)acrylamide von Q- bis Cg-Aminen, N-Vinylformamid und N-Vinylimidazol. 

15 Als organische Cobuilder eignen sich auch Homopolymere der monoethylenisch 
ungesattigten C3-Cg-Monocarbonsauren wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotorisaure 
und Vinylessigsaure, insbesondere der Acrylsaure und Methacrylsaure, 

Copolymere von DicarbonsSuren, wie z. B. Copolymere von Maleinsaure und Acrylsaure 
20 im Gewichtsverhaltnis 10:90 bis 95:5, besonders bevorzugt solche im Gewichtsverhaltnis 
30:70 bis 90:10 mit Molmassen von 1000 bis 150000; 

^ Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vinylester einer CrC 3 -Carbonsaure 
im Gewichtsverhaltnis 10 (Maleinsaure) :90 (Acrylsaure + Vinylester) bis 95 

25 (Maleinsaure) :10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.-Verhaltnis von Acrylsaure 
zum Vinylester im Bereich von 30:70 bis 70:30 variieren kann; 

Copolymere von Maleinsaure mit C 2 -C 8 -01efinen im Molverhaltnis 40:60 bis 80:20, wobei 
Copolymere von Maleinsaure mit Ethylen, Propylen oder Isobuten im Molverhaltnis 50:50 
30 besonders bevorzugt sind. 
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Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsauren auf niederxnolekulare Kohlenhydrate oder 
hydrierte Kohlenhydrate, vgl. US-A 5227446, DE-A 4415623 und DE-A 4313909, eignen 
sich ebenfalls als organische Cobuilder. 

5 Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, 
Itacons£ure, Citraconsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure 
sowie Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsaure, die in Mengen von 40 bis 95 Gew.-%, 
bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufgepfropft werden. 

10 Zur Modifizierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende 
Komponente, weitere monoethylenisch ungesattigte Monomere einpolymerisiert vorliegen. 
Geeignete modifizierende Monomere sind die oben genannten Monomere der Gruppen (ii) 
und (iii). 

15 Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide wie z. B. sauer oder enzymatisch 
abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, EiweiBhydrolysate und reduzierte (hydrierte 
oder hydrierend aminierte) abgebaute Polysaccharide wie z. B. Mannit, Sorbit, 
Aminosorbit und N-Alkylglucamin geeignet sowie auch Polyalkylenglycole mit 
Molmassen mit bis zu M w = 5000 wie z. B. Polyethylenglycole, 
20 Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethylenoxid/Butylenoxid bzw. 

Ethylenoxid/Propylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymere und alkoxylierte ein- oder 
mehrwertige C r bis C 2 2-Alkohole.(vgl. US-A-5756456) 

Als organische Cobinlder geeignete Polyglyoxylsauren sind beispielsweise beschrieben in 
25 EP-B-001004, US-A-5399286, DE-A-4106355 und EP-A-656914. Die Endgruppen der 
Polyglyoxylsauren konnen unterschiedliche Strukturen aufweisen. 

Als organische Cobuilder geeignete Polyamidocarbonsauren und modifizierte 
Polyamidocarbonsauren sind beispielsweise bekannt aus EP-A-454126, EP-B-511037, 
30 WO-A-94/01486 und EP-A-581452. 
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Als organische Cobuilder verwendet man insbesondere auch Polyasparaginsauren oder 
Cokondensate der Asparaginsaure mit weiteren Aminosauren, C 4 - bis C25-Mono- oder - 
Dicarbonsauren und/oder C4- bis C25-M0110- oder -Diaminen. Besonders bevorzugt werden 
in phosphorhaltigen Sauren hergestellte, mit C 6 - bis C 2 2-Mono- oder -Dicarbonsauren bzw. 
5 mit C6- bis C22-Mono- oder -Diaminen modifizierte Polyasparaginsauren eingesetzt. 

Als organische Cobuilder eignen sich weiterhin Lninodibemsteinsaure, 
Oxydibernsteinsaure, Aminopolycarboxylate, Alkylpolyaminocarboxylate, 

Aminopolyalkylenphosphonate, Polyglutamate, hydrophob modifizierte CitronensSure wie 
10 z. B. Agaricinsiiure, Poly-ofr-hydroxyacrylsaure, N-Acylethylendiamintriacetate wie 
k Lauxoylethylendiamintriacetat und Alkylamide der Ethylendiamintetraessigsaure wie 
" EDTA-Talgamid. 

Weiterhin kormen auch oxidierte Starken als organische Cobuilder verwendet werden. 

15 

Weitere geeignete (Co)builder sind in WO 99/19435 beschrieben. 

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsfonn enthalten die erfindungsgemSBen 
Waschmittel zusatzlich, insbesondere zusatzlich zu den anorganischen Buildern, den 

20 anionischen Tensiden und/oder den nichtionischen Tensiden, 0,5 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate, wie sie in der WO 

^ 97/19159 beschrieben sind. 

Haufig ist es auch zweckmaBig, den erfindungsgemaBen Waschmitteln Bleichsysteme, 
25 bestehend aus Bleichmitteln, wie z. B. Perborat, Percarbonat und gegebenenfalls 
Bleichaktivatoren, wie z. B. Tetraacetylethylendiamin, + Bleichstabilisatoren sowie 
gegebenenfalls Bleichkatalysatoren zuzusetzen. 

In diesen Fallen enthalten die erfindungsgemaBen Waschmittel zusatzlich 0,5 bis 30 Gew.- 
30 %, insbesondere 5 bis 27 Gew.-%, vor allem 10 bis 23 Gew.-% Bleichmittel in Form von 
Percarbonsauren, z. B. Diper-oxododecandicarbonsaure, Phthalimidopercapronsaure oder 
Monoperoxophthalsaure oder -terephthalsaure, Addukten von Wasserstoffperoxid an 



3 
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anorganische Salze, z. B. Natriumperborat-Monohydrat, Natriumperborat-Tetrahydrat, 
Natriumcarbonat-Perhydrat oder Natriumphosphat-Perhydrat, Addukten von 
Wasserstoffperoxid an organische Verbindungen, z. B. Hamstoff-Perhydrat, oder von 
anorganischen Peroxosalzen, z. B. Alkalimetallpersulfaten, oder -peroxodisulfaten, 
gegebenenfalls in Kombination mit 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-%, Bleichaktivatoren. 

Als Bleichaktivatoren eignen sich: 

polyacylierte Zucker, z. B. Pentaacetylglucose; 

Acyloxybenzolsulfonsauren und deren Alkali- und Erdalkaiimetallsalze, z. B. 
Natrium-p-nonanoyloxybenzolsulfonat oder Natrium-p-benzoyloxybenzolsulfonat; 
N,N-diacylierte und N,N,N\N'-tetraacylierte Amine, z. B. HN^N 1 - 
Tetraacetylmethylendiamin und -ethylendiamin (TAED), N,N-Diacetylanilin, N,N- 
Diacetyl-p-toluidin oder 1,3-diacylierte Hydantoine wie l,3-Diacetyl-5,5- 
dimethylhydantoin; 

N-Alkyl-N-sulfonylcarbonamide, z. B. N-Methyl-N-mesylacetamid oder N-Methyl- 
N-mesylbenzamid; 

N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, z. B. 
Monoacetylmaleinsaurehydrazid; 

0,N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, z. B. O-Benzoyl-NJ^-succinylhydroxylainin, O- 
Acetyl-N,N-succinylhydroxylamin oder 0,N,N-Triacetylhydroxylamin; 
N,N'-Diacylsulfuxylamide, z. B. N,N c -Dimethyl-N,N'-diacetylsulfurylamid oder 
N,N 6 -Dietbyl-N,N*-dipropionyisulfurylamid; 

acylierte Lactame wie beispielsweise Acetylcaprolactam, Octanoylcaprolactam, 

Benzoylcaprolactam oder Carbonylbiscaprolactam; 

Anthranilderivate wie z. B. 2-Methylanthranil oder 2-Phenylanthranil; 

Triacylcyanurate, z. B. Triacetylcyanurat oder Tribenzoylcyanurat; 

Oximester und Bisoximester wie z. B. O-Acetyiacetonoxim oder 

Bisisopropyliminocarbonat; 

Carbonsaureanhydride, z. B. Essigsaureanhydrid, Benzoesaureanhydrid, m- 
Chlorbenzoesaureanhydrid oder Phthalsaureanhydrid; 
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Enolester wie z. B. Isopropenylacetat; 

l,3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazoline, z. B. l,3-Diacetyl-4,5-diacetoxyimidazolin; 
Tetraacetylglycoluril und Tetrapropionyiglycoluril; 
diacylierte 2,5-Diketopiperazine, z. B. l,4-Diacetyl-2,5-diketopiperazin; 
5 - ainmoniiimsubstituierte Nitrile wie z. B. N-Methylmorpholinium- 
acetonitrilmethylsulfat; 

Acylierungsprodukte von PropylendiharnstofF und 2,2-Dimethyl- 
propylendiharnstofF, z. B. TetraacetylpropylendiharnstofF; 
OhAcyloxypolyacylmalonamide, z. B. c^Acetoxy-N^-diacetyhnalonamid; 
10 - Diacyl-dioxohexahy<ko-l,3,5-triazine, z. B. l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-l,3,5- 
triazin; 

Benz-(4H)l,3-oxazin-4-one mit Alkylresten, z. B. Methyl, oder aromatischen Resten 
z. B. Phenyl, in der 2-Position; 

kationische Nitrile, wie in DE-A-101 48 577 beschrieben. 

15 

Das beschriebene Bleichsystem aus Bleichmitteln und Bleichaktivatoren kann 
gegebenenfalis noch Bleichkatalysatoren enthalten. Geeignete Bleichkatalysatoren sind 
beispielsweise quaternierte Imine und Sulfonimine, die beispielsweise beschrieben sind in 
US-A 5 360 569 und EP-A 453 003. Besonders wirksame Bleichkatalysatoren sind 
20 Mangankomplexe, die beispielsweise in der WO- A 94/21777 beschrieben sind, Solche 
Verbindungen werden im Falle ihres Einsatzes in den Waschmitteln hdchstens in Mengen 
bis 1,5 Gew.-%, insbesondere bis 0,5 % Gew.-%, im Falle von sehr aktiven 
Mangankomplexen in Mengen bis zu 0,1 Gew.-%, eingearbeitet. Weitere geeignete 
Bleichkatalysatoren sind in WO 99/19435 beschrieben. 



25 



30 



Weitere einsetzbare Bleichsysteme auf Basis von Arylimidoperalkansauren sind in 
EP-A-0 325 288 und EP-A-0 490 409 beschrieben. 

Bleichstabilisator 

Dabei handelt es sich urn Additive, die Schwermetallspuren absorbieren, binden oder 
komplexieren k6nnen. Beispiele fur erfindungsgemaB verwendbare Zusatze mit 
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bleichstabilisierender Wirkung sind polyanionische Verbindungen wie Polyphosphate, 
Polycarboxylate, Polyhydroxypolycarboxylate, losliche Silikate als vollstandig oder 
teilweise neutralisierte Alkali- oder Erdalkalisalze, insbesondere als neutrale Na- oder Mg- 
Salze, die relativ schwache Bleichstabilisatoren sind. Starke erfindungsgemaB verwendbare 
5 Bleichstabilisatoren sind beispielsweise Komplexbildner, wie Ethylendiamintetraacetat 
(EDTA), Nitrilotriessigsaure (NTA), Methylglycindiessigsaure (MGDA), 
P-Alanindiessigsaure (ADA), Ethylendiamin-N,N'-diesuccinat (EDDS) und Phosphonate 
wie Ethylendiamintetramethylenphosphonat, Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
oder Hydroxyethyliden-l,l-diphosphonsaure in Form der Sauren oder als teilweise oder 
10 vollstandig neutralisierte Alkahmetallsalze. Vorzugsweise werden die Komplexbildner in 
Form ihrer Na-Salze eingesetzt. 

Neben dem beschriebenen Bleichsystem aus Bleichmitteln, Bleichaktivatoren und 
gegebenenfalls Bleichkatalysatoren ist fur die erfindungsgenuLBen Waschmittel auch die 
15 Verwendung von Systemen mit enzymatischer Peroxidfreisetzung oder von 
photoaktivierten Bleichsystemen moglich, siehe z. B. US 4,033,7 1 8. 

Fur eine Reihe von Anwendungsf&llen ist es zweckmatfig, wenn die erfindungsgemafien 
Waschmittel Enzyme enthalten. Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Enzyme sind 
20 Proteasen, Amylasen, Lipasen und Cellulasen. Von den Enzymen werden vorzugsweise 
mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, insbesondere vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-%, des 
konfektionierten Enzyms zugesetzt. Geeignete Proteasen sind z. B. Savinase und Esperase. 
Eine geeignete Lipase ist z. B. Lipolase. Eine geeignete Cellulase ist z. B. Celluzym. Auch 
die Verwendung von Peroxidasen zur Aktivierung des Bleichsystems ist moglich. Man 
25 kann einzelne Enzyme oder eine Kombination unterschiedlicher Enzyme einsetzen. 
Gegebenenfalls kann das erfindungsgemaBe Waschmittel noch Enzymstabilisatoren, z. B. 
Calciumpropionat, Natriumformiat oder Borsauren oder deren Salze, und/oder 
Oxidationsverhinderer enthalten. 

30 Die Bestandteile von Waschmitteln sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Die obigen 
und die weiter unten folgenden Listen geeigneter Bestandteile geben nur einen 
exemplarischen Ausschnitt der bekannten geeigneten Bestandteile wieder. 
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Die erfindungsgem&Ben Waschmittel konnen neben den bisher genannten 
Hauptkomponenten noch folgende weitere iibliche Zusatze in den hierfur iiblichen Mengen 
enthalten: 

Bekannte Dispergiermittel, wie Naphthalinsulfonsaurekondensate oder Polycarboxilate, 
Schmutztragemittel, Soil release Agentien, wie Polyetherester, Inkrustationsinhibitoren, 
pH-regulierende Verbindungen wie Alkalien bzw. Alkalispender (NaOH, KOH, 
Pentanatriummetasilikat, Natriumcarbonat) oder Sauren (Salzsaure, Phosphors&ire, 
Atnidoschwefelsaure, Citronensaure) Puffersysteme, wie Acetat oder Phosphatpuffer, 
Ionenanstauscher, Parfiim, Farbstofife, Vergrauungsinhibitoren, optische (fluoreszierende) 
Aufheller, Farbtibertragungsinhibitoren wie z. B. Polyvinylpyrrolidon, Biozide, wie 
Isothiazolinone oder 2-Bromo-2-nitro-l,3-propandiol, hydrotrope Verbindungen als 
Losungsvermittler bzw. Solubilisatoren, wie Cumolsulfonate, Toluolsulfonate, kurzkettige 
Fettsauren, Harnstoff, Alkohole oder Phosphorsaurealkyl/-arylester, Schanmregulatoren 
zur Stabilisierung oder Dampfung des Schaums, z. B. SiliconOle, Haut- und 
Korrosionsschutzmittel, desinfizierende Verbindungen oder Systeme, wie z. B. solche die 
Chlor oder unterchlorige Saure fireisetzen wie Dichlorisocyanurat oder die Iod enthalten, 
Verdickungsmittel und Stell- und Konfektionierungsmittel. 



Vergrauungsinhibitoren und Soil-Release-Polymere 

Geeignete Soil-Release-Polymere und/oder Vergrauungsinhibitoren fur Waschmittel sind 
beispielsweise: 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propylenglycol und 
aromatischen Dicarbonsauren oder aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren; 

Polyester aus einseitig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxiden mit zwei-und/oder 
mehrwertigen Alkoholen und Dicarbonsaure. 



10 
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Derartige Polyester sind bekannt, beispielsweise aus US-A 3,557,039, GB-A 1 154 730, EP- 
A-185 427, EP-A-241 984, EP-A-241 985, EP-A- 272 033 und US-A 5,142,020. 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfropf- oder Copolymere von 
Vinyl-und/oder Acrylestem auf Polyalkylenoxide (vgl. US-A 4,746,456, US-A 4,846,995, 
DE-A-37 11 299, US-A 4,904,408, US-A 4,846,994 und US-A 4,849,126) oder modifizierte 
Cellulosen wie z. B. Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Carboxymethylcellulose. 

Farbiibertragungsinhibitoren 



Als Farbiibertragungsinhibitoren werden beispielsweise Homo- und Copolymere des 
Vinylpyrrolidons, des Vinylimidazols, des Vinyloxazolidons und des 4-Vinylpyridin-N-oxids 
mit Molmassen von 15.000 bis 100.000 sowie vernetzte feinteilige Polymere auf Basis dieser 
Monomeren eingesetzt Die hier genannte Verwendung solcher Polymere ist bekannt, vgl. 
15 DE-B- 22 32 353, DE-A-28 14 287, DE-A-28 14 329 und DE-A-43 16 023. 

Geeignete Polyvinylpyridinbetaine sind z. B. in Tai, Formulating Detergents and Personal 
Care Products, AOCS Press, 2000, Seite 113 beschrieben. 

20 Neben der Anwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln fur die TextilwMsche im Haushalt 
sind die erfindungsgemaB verwendbaren Waschmittelzusammensetzungen auch im Bereich 
der gewerblichen Textilwasche und der gewerblichen Reinigung einsetzbar. In der Regel wird 
in diesem Einsatzbereich Peressigsaure als Bleichmittel eingesetzt, die als wafirige Losung 
der Waschflotte zugesetzt wird. 



Verwendung in Textilwaschmitteln 

Ein typisches erfindungsgemaBes pulver- oder granulatformiges Vollwaschmittel kann 
beispielsweise folgende Zusammensetzung aufweisen: 

0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, mindestens eines anionischen und/- 
oder nichtionischen Tensids, einschlieJJlich der erfindungsgemaBen Gemische, 



• 
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0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, mindestens eines anorganischen 
Builders, 

0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-%, mindestens eines organischen Cobuil- 
ders, 

5 - 2 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, eines anorganischen Bleichmittels, 
0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, eines Bleichaktivators, 
gegebenenfalls in Abmischung mit weiteren Bleichaktivatoren, 
0 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise bis hochstens 0,5 Gew.-%, eines Bleichkatalysators, 
0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2,5%, eines polymeren Farbubertragungsinhibitors, 
10-0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew-%, Protease, 
0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-%, Lipase, 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0% Gew.-% eines Soil-Release-Polymers, 

ad 100% ttbliche Hilfs- und Begleitstoffe und Wasser. 
1-5 

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte anorganische Builder sind Natriumcarbonat, 
Natriumhydrogencarbonat, Zeolith A und P sowie amorphe und kristalline Na-Silikate sowie 
Schichtsilikate. 

20 Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte organische Cobuilder sind 
Ac^lstoe/Maleinsaure-Copolymere, Aciylsaiire/Maleinsaure/Vinylester- Terpolymere und 
Citronensaure. 

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte anorganische Bleichmittel sind Natriumperborat 
25 und Natriumcarbonat-Perhydrat. 

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte anionische Tenside sind lineare und leicht 
verzweigte Alkylbenzolsulfonate (LAS), Fettalkoholsulfate/ethersulfate und Seifen. 

30 Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Enzyme sind Protease, Lipase, Amylase und 
Cellulase. Von den handelsiiblichen Enzymen werden dem Waschmittel in der Regel Mengen 
von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew.-%, des konfektionierten Enzyms 
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zugesetzt. Geeigaete Proteasen sind z.B Savinase, Desazym und Esperase. Eine geeignete 
Lipasen ist z. B. Lipolase. Eine geeigaete Cellulase ist z. B. Celluzym. 

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Vergrauungsinhibitoren und Soil-Release- 
5 Polymere sind Pfropfpolymere von Vinylacetat auf Polyethylenoxid der Molmasse 2.500- 
8.000 im Gewichtsverhaltnis 1,2:1 bis 3,0:1, Polyethylen- 
terephthalate/Gxyethylenterephthalate der Mobnasse 3.000 bis 25.000 aus Polyethylenoxiden 
der Molmasse 750 bis 5.000 mit TerephthalsSure und Ethylenoxid und einem Molverhaltnis 
von Polyethylenterephthalat zu Polyoxyethylenterephthalat von 8:1 bis 1:1 sowie Blockpoly- 
10 kondensate gemaB DE-A-44 03 866. 

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Farbiibertragungsiiihibitoren sind losliche NVP- 
Homopolymere und/oder Vinylpyrrolidon- und Vinylimidazol-Copolymere mit Molmassen 
uber 5.000. 

15 

Die Waschmittel liegen hSufig in fester, pulverfbrmiger Form vor, und enthalten dann in 
der Regel zusatzlich ubliche Stellmittel, die ihnen eine gute Rieselfahigkeit, Dosierbarkeit 
und Loslichkeit verleihen und die das Zusammenbacken und Stauben verhtiten, wie 
Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat. 

20 

Die erfindungsgemaBen pulver- oder granulatformigen Waschmittel konnen bis zu 60 Gew.-% 
anorganischer Stellmittel enthalten. Vorzugsweise sind die erfindimgsgemaBen Waschmittel 
aber arm an Stellxnitteln und enthalten nur bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt nur bis 8 
Gew.-% an Stellmitteln. 

25 

Die erfindungsgemaBen Waschmittel konnen unterschiedliche Schuttdichten im Bereich von 
300 bis 1.200, insbesondere 500 bis 950g/l, besitzen. Modeme Kompaktwaschmittel besitzen 
in der Regel hohe Schuttdichten und zeigen einen Granulataufbau. Kompakt- oder Ultra- 
Kompaktwaschmittel sowie Extrudate weisen ein Schuttgewicht > 600 g/1 auf. Diese 
30 gewinnen immer mehr an Bedeutung. 
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Sofern sie in fltissiger Form eingesetzt werden sollen, konnen sie als waBrige 
Mikroemulsionen, Emulsionen oder Losungen vorliegen. In flussigen Waschmitteln 
konnen zusatzlich Losungsmittel wie Ethanol, i-Propanol, 1,2-Propylenglykol, oder 
Butylglykol verwendet werden. 

5 

Bei gelformigen erfindungsgem&Ben Waschmitteln konnen zusatzlich Verdicker, wie z. B. 
Polysaccharide und/oder schwach vernetzte Polycarboxylate (beispielsweise Carbopol® 
der Fa. Goodrich) eingesetzt werden. 

10 Bei tablettenformigen Waschmitteln werden zusatzlich Tablettierhilfsmittel wie z. B. 
Polyethylenglykole mit Molmassen > 1000 g/mol, Polymerdispersionen, und 
Tablettensprengmittel wie Cellulosederivate, vernetztes Polyvinylpyrrolidon, vernetzte 
Polyacrylate oder Kombinationen aus S&uren, z. B. Citronensaure + Natriumbicarbonat, 
um nur einige zu nennen, benotigt. 
15 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der Gemische bei 
der Herstellung von Waschmitteln. 

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Waschverfahren unter Einsatz eines 
20 erfindungsgemaBen Waschmittels. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele nSher erlSutert. 

Herstellungsbeispiele 

Der Alkohol und KOH (fein gepulvert) wurden vermischt und bei 80°C und 40 mbar iiber 
1 Stunde entwassert. Das Reaktionsprodukt wurde in einen Autoklaven gegeben, der 
Autoklav 2 mal mit StickstofF inertisiert und dann auf 120°C erwarmt. Innerhalb von 15 
Minuten wurde Ethylenoxid bis zu einem Maximaldruck von 1 bar zudosiert. Man hielt 5 
min bei diesem Druck, steigerte den Druck dann durch Zugabe von Ethylenoxid innerhalb 
60 min auf 3 bar, halt 5 Stunden bei diesem Druck und steigerte schlieBlich den Druck bis 
auf 6 bar. Bei der letzten Dosierung wurde nur soviel Ethylenoxid zugegeben, bis die unten 
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angegebene Menge Ethylenoxid erreicht war. Der Druck wurde dann durch Zudosierung 
von Stickstoff bei 6 bar gehalten. Nach weiteren 10 Stunden Reaktionszeit wurde auf 
Ziinmertemperatur abkiihlen gelassen, und der Reaktionsaustrag wurde ausgefiillt. Am 
Rotationsverdampfer wurden flxichtige Anteile bei 30 mbar und 80°C entfernt. 

5 

Beispiel 1 

2-Propylheptanol + 5 EO 

Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 mol), 661 g Ethylenoxid (15,0 mol) und 2,3 g 
10 KOH verwendet. 

^ Beispiel 2 

2-Propylheptanol + 7 EO 
15 Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 mol), 925 g Ethylenoxid (21,0 mol) und 2,8 g 
KOH verwendet. 

Beispiel 3 

2-Propylheptanol + 10 EO 

Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 mol), 1.322 g Ethylenoxid (30,0 mol) und 3,6 g 
KOH verwendet. 

Beispiel 4 

iso-C13-Alkohol 5 EO 

Es wurden 401 g iso-C13-Alkohol (2,0 mol), 441 g Ethylenoxid (10,0 mol) und 1,7 g KOH 
verwendet. 

30 Beispiel 5 



20 




25 



iso-C13-Alkohol7EO 
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Es wurden 401 g iso-C13-Alkohol (2,0 mol), 617 g Ethylenoxid (14,0 mol) und 2,0 g KOH 
verwendet. 

Beispiel 6 

5 

iso-C13-AlkoholllEO 

Es wurden 401 g iso-C13-Alkohol (2,0 mol), 969 g Ethylenoxid (22,0 mol) und 2,7 g KOH 
verwendet. 




10 

Anwendungsbeispiele 

Waschbedingungen Primarwasche 



15 Gerat 

Waschflotte 
Waschdauer 

Waschmitteldosierung 
20 WasserMrte 

Flottenverhaltnis 



Launder-o-meter von Atlas, Chicago USA 
250 ml 

30 min. bei angegebener Temperatur (einschlieBlich 
Aufheizzeit) 

4,5 g/i 

3 mmol/1 Ca : Mg 4 : 1 

1 : 12,5 
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Priifgewebe 



wfk 10C Wollfett/Pigment auf Baiimwolle 
wfk 10D Hautfett/Pigment auf Baumwolle 
wfk 20D Hautfett/Pigment auf Mischgewebe 
wfk 10PF Pflanzenfett/Pigment auf Baumwolle 
30 EMPA101 OUvenol/RuB auf Baumwolle 



Hersteller 

wfk Testgewebe GmbH, Bruggen, Deutschland 
wfk Testgewebe GmbH, Bruggen, Deutschland 
wfk Testgewebe GmbH, Bruggen, Deutschland 
wfk Testgewebe GmbH, Briiggen, Deutschland 
EMPA Testmaterialien, St. Gallen, Schweiz 



Die gewaschenen Priifgewebe werden mit einem Photometer von Datacolor 
(Elrepho 2000) vennessen. Angegeben ist die Schmutzentfernung in Prozent. Das 
Primarwaschvermogen ist umso besser, je hoher die Schmutzentfernung ist. 




Waschformulierung 

Natriumcarbonat 

Natriumperborat-monohydrat 

Natriumsilikat 

Natriumsulfat 

Seife 

Copolymer AS/MS 7 : 3 
TAED 

Carboxymethylcellulose 
Zeolith A 

erfibtidungsgemaBe Tenside 
Wasser 

R = Remissionswert bei 460 nm 
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Die Ergebnisse der Waschversuche sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefasst. 
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Wie aus den in der Tabelle zusammengefassten Ergebnissen hervorgeht, fuhrt der Einsatz 
des erfindungsgemaBen Alkoxylatgemisches zu einer deutlichen Verbesserung der 
Primarwaschwirkung im Waschmittel. 

5 Beispiel 7 

Herstellbeispiel: DMC-Katalysator 

In einem Riihrkessel mit einem Volumen von 30 1, ausgestattet mit einem Propellerriihrer, 
10 Tauchrohr fur die Dosierung, pH-Sonde und Streulicht-Sonde, wurden 16000 g wassrige 
Hexacyanocobaltsaure (Cobalt-Gehalt: 9 gA) vorgelegt und unter Ruhren auf 50°C 
erwarmt AnschlieBend wurden unter Riihren mit einer Riihrleistung von 0,4 W/l 9224 g 
wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink-Gehalt: 2,6 Gew.-%), welche auf ebenfalls 
50°C temperiert war, innerhalb von 15 Minuten zugefahren. 

Zu dieser Fallsuspension wurden 351 g Pluronic® PE 6200 (BASF AG) zugesetzt und die 
Mischung weitere 10 Minuten geriihrt. 

AnschlieBend wurden weitere 3690 g wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink-Gehalt: 
20 2,6 Gew.-%) unter Ruhren mit einer Riihrenergie von 1 W/l innerhalb 5 Minuten zudosiert. 

Die Suspension wurde zwei Stunden nachgeriihrt. Der pH-Wert fiel in dieser Zeit von 4,02 
auf 3,27 und blieb dann konstant. Die so erhaltene Fallsuspension wurde anschlieBend 
abfiltriert und auf dem Filter mit dem 6-fachen Kuchenvolumen an Wasser gewaschen. 

Der feuchte Filterkuchen wurde getrocknet und mittels Spalt-Rotor-Mtihle in Tridekanol® 
N dispergiert. Die dabei erhaltene Suspension hatte einen Multimetallcyanidgehalt von 5 
Gew.-%. 

30 2-Propylheptanol + 5 EO, 25 ppm DMC 

474 g (3,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-l (Isomerengemisch aus 87% 2-PropylheptanoM, 11 
% 2-Propyl-4-methylhexanol-l, < 1% 2-Propyl-5-methylhexanoM) und 0,567 g einer 5%- 
igen Suspension von Doppelmetallcyanid in 2-Propylheptanol-Isomerengemisch (25 ppm 
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bezogen auf das Produkt) als Katalysator wurden bei einer Temperatur von 80 °C und ca. 1 
mbar entwassert, anschlieBend in einem 21 Druckautoklaven vorgelegt, dreimal mit 
Stickstoff gespiilt und danach auf 120 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wurden 
in 1,05 Stunden 660 g (15 Mol) Ethylenoxid kontinuierlich bei einem Druck von 0,1 bis 
5 3,7 bar zudosiert (Druckrampe 6 bar/ 90 min). Nach vollstandiger Oxidzugabe wurde bis 
zur Druckkonstanz nachreagieren lassen (20 Minuten), danach auf 80 °C abgektthlt, 
dreimal mit Stickstoff gesptilt und entleert. Das so erhaltene Produkt wurde bei 80 °C am 
Rotationsverdampfer unter Vakuum (< 30 mbar) entgast (Reaktionsprodukt nicht filtriert). 



2-Propylheptanol + 8 EO, 25 ppm DMC 

Die Umsetzung wurde analog Beispiel 7 durchgefiihrt mit 474 g (3,0 Mol) 2- 
15 Propylheptanol-Isomerengemisch, 0,77 g Doppelmetallcyanid-Suspension und 1060 g 
(24,0 Mol) Ethylenoxid. 

Die gemaB Beispiel 7 und 8 erhaltenen Produkte wurden analog zu den gemaB Beispiel 1 
20 bis 6 erhaltenen Produkten getestet. 



10 




Beispiel 8 
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Patentanspriiche 

1. Alkoxylatgemisch, enthaltend 

0, 1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Alkoxylats der allgemeinen Formel (I) 
10 C n H 2n+1 0(A) x (B) y H (I) 

mit der Bedeutung 



5 




15 



20 




30 



A Ethylenoxy 

B C3-C1 o-Alkylenoxy oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 



n ganze Zahl im Bereich von 8 bis 1 1, 

x Zahl im Bereich von 1 bis 20, 

25 y Zahl im Bereich von 0 bis 10, und 

0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Alkoxylats der allgemeinen Formel (S) 
Cn# 2 mMO(A) v (B) w H (D) 

mit der Bedeutung 



A Ethylenoxy 
35 B C3-Cio-Alkylenoxy oder Gemische davon, 



wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Blocke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 
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m ganze Zahl im Bereich von 12 bis 24, 
v Zahl im Bereich von 1 bis 50, 

w Zahl im Bereich von 0 bis 10. 

Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Alkoxylat der 
allgemeinen Formel (I) n den Wert 10 hat. 

Gemisch nach Anspruch 2, dadurch gekeimzeichnet, dass im Alkoxylat der 
allgemeinen Formel (I) C10H21 die Bedeutung CsHnCH(C3H7)CH 2 hat. 

Gemisch nach Anspruch 3, dadurch gekeimzeichnet, dass im Alkoxylat der 
allgemeinen Formel (I) 

70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate Al, in denen C5H11 die Bedeutung n-C 5 Hn hat, 
und 

lbis30Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C5H11 die Bedeutung 
C 2 H 5 CH(CH3)CH2 und/oder CH 3 CH(CH3)CH 2 CH2 hat, 

im Gemisch vorliegen. 

Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekeimzeichnet, dass im 
Alkoxylat der allgemeinen Formel (II) m eine ganze Zahl im Bereich von 12 bis 18 
ist. 

Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass im 
Alkoxylat der allgemeinen Formel (I) x eine Zahl im Bereich von 3 bis 12 ist und y 
den Wert 0 hat, und in der allgemeinen Formel (II) v eine Zahl im Bereich von 3 bis 
15 ist und w den Wert 0 hat. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylatgemischen nach einem der Anspriiche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, dass Alkanole der allgemeinen Formel CnH 2n +iOH und 
. CmH2m4-iOH mit der angegebenen Bedeutung fur n und in mit C 2 -5-Alkylenoxiden 
unter Alkoxylierungsbedingungen umgesetzt werden und vor oder nach dem 
5 Alkoxylieren oder nach einem teilweisen Alkoxylieren miteinander gemischt 

werden. 
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Verfahren nach Anspnich 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Alkoxylierung in 
Gegenwart einer Doppelmetallcyanid-Verbindung als Katalysator erfolgt. 

Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend ein Alkoxylatgemisch gemafi einem der 
Anspriiche 1 bis 6 oder eines Alkoxylatgemischs erhaltlich nach einem Verfahren 
gemafl Anspruch 7 oder 8. 



15 10. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Alkoxylatgemisch in einer Menge von 0,01 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Wasch- 
oder Reinigungsmittel, vorliegt. 

11. Verwendung eines Wasch- oder Reinigungsmittels gemafi Anspruch 9 oder 10 zum 
20 Waschen oder Reinigen von Textilien. 
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Zusammenfassung 

Das Alkoxylatgemisch, enthalt 

0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Alkoxylats der allgemeinen Formel (I) 

CnH 2n+1 0(A) x (B) y H (I) 

mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

B C3-Cio-Alkylenoxy oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Form zweier oder 
mehrerer Bloeke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

n ganze Zahl im Bereich von 8 bis 1 1 , 

x Zahl im Bereich von 1 bis 20, 

y Zahl im Bereich von 0 bis 10, und 

0,1 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Alkoxylats der aUgemeinen Formel (II) 

CmHzm+iOCA)^)^ (II) 

mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

B C 3 -Cio-Alkylenoxy oder Gemische davon, 
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wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternierend oder in Forai zweier oder 
mehrerer B15cke in beliebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

m ganze Zahl im Bereich von 12 bis 24, 

v Zahl im Bereich von 1 bis 50, 

w Zahl im Bereich von 0 bis 10. 
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